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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Polymermischung mit guter Verarbeitbarkeit 

(57) Polymermischung enthaltend mindestens 40 aber we- 
niger als 85 Gew.-% eines Ethylencopolymeren (A), wel- 
ches eine Dichte von 0,91 bis 0,93 g/cm 3 , einen HLMFR 
(190°C/21,6 kg) von 5 bis 60 g/10 min und eine Molmas- 
senverteilung M^Mn £ 3 aufweist, und mehr als 15 aber 
hochstens 60 Gew.-% eines Ethylencopolymeren (B), wel- 
ches eine Dichte von 0,93 bis 0,945 g/cm 3 , einen HLMFR 
(190°C/21,6 kg) von 8 bis 20 g/10 min und eine Molmas- 
senverteilung M^Mp > 7 aufweist, wobei die Gewichts- 
prozente jeweils bezogen sind auf die Gesamtmasse der 
Komponenten (A) und (B). 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Polymermischung enthaltend mindestens 40 aber weniger als 
85 Gew.-% eines Ethylencopolymeren (A), welches eine Dichte von 0,91 bis 0,93 g/cm 3 , einen HLMFR (190°C/21,6 kg) 
5 von 5 bis 60 g/10 min und eine Molmassenverteilung M w /M n < 3 aufweist, und mehr als 15 aber hochstens 60 Gew.-% 
eines von dem Ethylencopolymeren (A) unterschiedlichen Ethylencopolymeren (B), welches eine Dichte von 0,93 bis 
0,945 g/cm 3 , einen HLMFR (190°C721,6 kg) von 8 bis 20 g/10 min und eine Molmassenverteilung M w /M n > 7 auf- 
weist, wobei die Gewichtsprozente jeweils bezogen sind auf die Gesamtmasse der Komponenten (A) und (B). 
Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Polymermischung zur Herstellung von Foiien, ein Verfahren 
10 zur Herstellung von Foiien, bei dem man eine solche Polymermischung einsetzt, sowie Foiien, welche aus einer solchen 
Polymermischung hergesteilt wurden. 

Ethylencopolymere mit enger Molmassenverteilung, wie sie beispielsweise durch Metallocenkatalyse erhalten wer- 
den konnen, zeichnen sich durch besonders vorteilhafte mechanische Eigenschaften aus. Ihre \ferarbeitbarkeit ist dage- 
gen in vielen Fallen unbefriedigend. Es wurden daher in der Vergangenheit zahlreiche Versuche untemommen, die Ver- 
15 arbeitbarkeit zu verbessern, ohne dabei die mechanischen Eigenschaften zu sehr zu beeintrachtigen. 

LDPE, wie es durch radikalische Hochdruckpolymerisation erhalten wird, zeigt ein zu diesen Ethylencopolymeren in 
vieier Hinsicht komplementares Verhalten: LDPE ist sehr gut zu verarbeiten, zeigt aber schlechtere mechanische Eigen- 
schaften. Aus diesem Grund wurden Versuche untemommen, durch Metallocen-Katalyse hergestellte Ethylencopoly- 
mere mit LDPE zu vermischen. Solche Polymermischungen werden beispielsweise in WO 95/27005 beschrieben. 
20 Tn EP-B-0 662 989 werden ebenfalls Blends von Metallocen-Copolymeren mit LDPE sowie anderen Ethylencopoly- 
meren beschrieben. Die Metallocen-LLDPE-Komponcnte besitzt eine Dichte untcr 0,92 g/cm 3 . Als Zumischkomponcn- 
ten werden neben LDPE auch LLDPE und VLDPE genannt. Diese Zumischkomponente muB einen um wenigstens 10°C 
hoheren Schmeizpunkt als die Metallocenkomponente und eine Orientierungstemperatur, die mindestens 2°C unter ih- 
rem Schmelzpunkt liegt, aufweisen. An die Molmassenverteilung der zweiten Komponente werden keine besonderen 
25 Anforderungen gestellt. 

In WO 90/03414 werden Mischungen aus verschiedenen Ethylencopolymeren beschrieben, wobei die Mischungs- 
komponenten entweder gleiche Molmasse und unterschiedlichen Comonomerengehalt oder gleiche Comonomerenge- 
halte und unterschiedliche Molmasse oder Comonomerengehalte, die mit der Molmasse ansteigen, aufweisen. AUe Mi- 
schungsbestandteile haben jedoch eine enge Molmassenverteilung M w /M n von < 3. 
30 Die bekannten Ethylencopolymer-Mischungen lassen hinsichtlich der Kombination von guten mechanischen Eigen- 
schaften und guter Verarbeitbarkeit noch zu wiinschen ubrig. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Polymermischungen auf Basis von Ethylencopolymeren bereitzustel- 
len, die gute mechanische Eigenschaften mit guter Verarbeitbarkeit vereinen und besonders zur Herstellung von Foiien 
geeignet sind. 

35 DemgemaB wurden die eingangs beschriebenen Polymermischungen, ihre Verwendung zur Herstellung von Foiien, 

ein Verfahren zur Herstellung von Foiien, bei welchem man eine solche Polymermischung einsetzt, sowie Foiien, die aus 

einer solchen Polymermischung hergesteilt werden, gefunden. 

Der Ausdruck "HLMFR" steht im Rahmen dieser Erfindung in bekannter Weise fur "High Load Melt Flow Rate" und 

wird stets bei 190°C unter einer Last von 21,6 kg (190°C/21,6 kg) ermittelt. 
40 Die erfindungsgemaBen Polymermischungen enthalten als wesentliche Komponenten die Ethylencopolymere (A) und 

(B). 

Das erfindungsgemaB einzusetzende Ethylencopolymere (A) hat eine Dichte im Bereich von 0,91 bis 0,93 g/cm , vor- 
zugsweise zwischen 0,915 und 0,925 g/cm 5 und ein Molmassenverteilung M w /M n von < 3. Sein HLMFR liegt im Be- 
reich von 5 bis 60 g/10 min, vorzugsweise zwischen 10 und 40 g/10 min. 

45 Als Comonomere, welche neben Ethylen in dem Copolymer (A) einzeln oder im Gemisch miteinander einpolymeri- 
siert enthalten sein konnen, kommen alle a-Olefine mit 3 bis 8 C-Atomen in Betracht, wie z. B. Propen, Buten, Penten, 
Hexen, 4-Methyl-Penten, Hepten und Octen. Vorzugsweise enthalt Copolymer (A) als Comonomereinheit Penten, He- 
xen, 4-Methyl-Penten oder Octen einpolymerisiert. Besonders bevorzugt ist Hexen. Die Comonomeren sind in dem 
Ethylencopolymeren (A) in aller Regel in Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 15 Gew.-% und insbe- 

50 sondere von 2 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ethylencopolymere (A), einpolymerisiert enthalten. Das gleiche 
gilt fur die Comonomeren, die in Copolymer (B) einpolymerisiert enthalten sind. 

Der Anteil des Ethylencopolymeren (A) an der Gesamtmasse der Ethylencopolymeren (A) und (B) in der erfindungs- 
gemaBen Polymermischung betragt mindestens 40, jedoch weniger als 85 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 50 und 
80 Gew.-%. 

55 Die Ethylencopolymere (A) konnen prinzipiell mit jedem Katalysator oder Kataly satorsystem hergesteilt werden, der 
oder das zu Produkten mit der erforderlichen engen Molmassenverteilung fuhrt. In der Regel sind diese Katalysatoren so- 
genannte Single-Site-Katalysatoren, beispielsweise Metallocenkatalysatoren, Katalysatoren mit Azaallyl- oder (i-Dike- 
timinatliganden oder Katalysatoren auf Basis von Pd oder Ni mit substituierten Diazabutadienliganden. 

Bevorzugt sind Polymermischungen, in denen als Ethylencopolymer (A) ein durch Metallocenkatalyse hergestelltes 
60 Ethylen-a-Olefincopolymer enthalten ist. 

Die Polymerisation kann dabei z. B. in der Gasphase, in Suspension, in Losung oder im HochdruckprozeB erfolgen, 
wobei in Suspensions- oder Gasphasen verfahren als Katalysatorsystem vorzugsweise ein solches verwendet wird, das 

a) einen anorganischen oder organischen Trager, 
65 b) einen Metallocenkomplex und 

c) eine metalloceniumionenbildende Verbindung enthalt. 

Als Tragermaterialien a) werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die bevorzugt einen Teilchendurchmesser 
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im Bereich von 1 bis 300 um aufweisen, insbesondere von 30 bis 70 um. Geeignete anorganische Trager sind beispiels- 
weise Magnesiumchiorid oder Kieselgele, bevorzugt solche der Formel S1O2 * a AI2O3, worin a fur eine Zahi im Bereich 
von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate oder Siliciumdioxid. Derartige Produkte sind im 
Handel erhaltlich, z. B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. Als organische Trager sind beispielsweise feinteilige Polyolefine 
geeignet, z. B. feinteiliges Polypropylen. 

Die Menge an Trager a) betragt vorzugsweise 50 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse von Trager a) und 
Metallocenkomplex (Komponente b). 

Als Metallocenkomplexe b) eignen sich besonders solche der allgemeinen Formel I 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, insbesondere Zirkonium, 

X Fluor, Chior, Brom, Iod, Wasserstoff, Cp bis Cio-Alkyl, C6- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mi 1 1 bis 10 C-Atomen im Alkyi- 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 

wobei 25 
R 7 und R 8 gleich oder verschieden sein konnen und unabhangig von einander Q- bis Ci 0 -Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, Alky- 
laryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 
rest bedeuten, 

R 2 bis R 6 gleich oder verschieden Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Q- 
bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, (V bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfails auch zwei benachbarte 30 
Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen oder 
Si(R 9 ) 3 mit 

R 9 Cr bis Cio-Alkyl, C3- bis C 10- Cycloalkyl oder bis Cis-Aryl, 
Z fur X oder 

35 



40 

steht, 

wobei die Reste 

R 10 bis R 14 gleich oder verschieden Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cr 45 
bis Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, bis C^-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gegebenenfails auch zwei 
benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R ) 3 mit 

R 15 Cr bis C l0 -Alkyl, C 6 - bis Ct 5 -Aryl oder C 3 - bis CVCycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 5 und Z gemeinsam eine Gruppierung -R l6 -A l - bilden, in der 50 
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20 = BR 17 , = AIR 17 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2, = NR 17 , = CO, = PR 17 oder = P(0)R 17 ist, 
wobei 

R 17 , R 18 und R 19 gleich oder verschieden sind und ein Wassers toff atom, ein Halogenatom, eine Ci-C l0 - Alkylgruppe, eine 
Ct-Cio-Ruoralkylgruppe, eine C6-Ci 0 -Fluorarylgruppe, eine C 6 -C l0 -Arylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 - 
Cio-Aikenylgruppe, eine Cv-Qo-Ary^yLgrupP 6 * eine Q-C^-Arylalkenylgruppe oder eine C r C 40 -Alkylarylgruppe 
25 bedeuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 
A 1 -G-, S ^ NR 20 oder > PR 20 bedeuten, 
mit 

R 20 C r bis C l(r Alkyl, C 6 - bis C l5 -Aryl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 2l ) 3 , 
30 R 21 Wasserstoff, Cp bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, das seinerseits mit C r bis C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann 
oder C3- bis Cio-Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R 5 und R 13 gemeinsam eine Gruppierung -R 16 - bilden. 
Von den Metallocenkomplexen b) der allgemeinen Formel I sind 
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bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind solche Ubergangsmetallkomplexe, welche zwei aromatische Ringsysteme als Liganden ent- 
halten, also besonders die ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel lb oder Ic. 

Die Reste X konnen gieich oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich. 35 

Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 
M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
X Chlor, Cp bis Cr Alkyl oder Phenyl und 
R 2 bis R 6 Wasserstoff oder C r bis Cr Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 40 
M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium steht, 
X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 
R 2 bis R 6 Wasserstoff, C r bis Q-Alkyl oder Si(R 9 ) 3 , 
R 10 bis R 14 Wasserstoff, C r bis C 4 - Alkyl oder Si(R l5 ) 3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Formel lb geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 45 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen der Formel lb sind u. a,: 
Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 
Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Bis(methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(ethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 50 
Bis(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid und 
Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 

Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen 
R 2 und R 10 gleich sind und fur Wasserstoff oder Cr bis Cio-Alkylgruppen stehen, 55 
R 6 und R 14 gleich sind und fiir Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen 
R 3 , R 4 , R u und R 12 die Bedeutung 
R 4 und R l2 C r bisC 4 -Alkyl 
R 3 und R" Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 3 und R 4 sowie 60 
R u und R 12 gemeinsam fur 4 bis 12 C- A tome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 
R 16 fiir 



65 
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R" R 17 R 17 

I II 

5 — M 2 — oder — q — q — 



R18 R 18 R 18 

10 

steht, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

X fur Chlor, Q- bis C4-Alkyl oder Phenyl stehen, 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen der Formel Ic sind u. a. 
15 Diincthylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethyisilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
20 Emylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Tetramethylethylen-9-fluorenyicyclopentadienyizirkoniumdichlorid, 

Dimethyisilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-emylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
25 Dimethylsilandiylbis(-2-isopropylindenyl)-zixkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Diethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, 

DimethyIsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
30 Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-elhylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Methylphenylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
35 Diphenylsilandiylbis(2-ethylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid, und 

Dimethylsilandiyibis(-2-methylindenyl)-hafniunidichlorid 

sowie die entsprechenden Diniethylzirkoniumverbindungen. 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Formel Id sind als besonders geeignet diejenigen zu nennen, in denen 

M fur Titan oder Zirkonium, 
40 x fur Chlor, Cp bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen, 

R 16 fur 

R 17 Rl7 Rl7 

.si II 

— M 2 — oder — c — C — 



5Q R 1B R18 Rl8 

steht, 

A 1 fur -0-,S oder 2 NR 20 und 

R 2 bis R 4 und R 6 fur WasserstorT, C r bis C l0 -Alkyl, C 3 - bis Ci 0 -Cycloalkyl, Q- bis Ci 5 -Aryl oder Si(R 9 ) 3 stehen, oder 
55 wobei zwei benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umset- 
zung der entsprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Haiogeniden von Titan, Zirkonium, Haf- 
nium, Vanadium, Niob oderTantal bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u. a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 
60 359-370 beschrieben. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe b) eingesetzt werden. 

Geeignete metalloceniumionen-bildende Verbindungen c) sind starke, neutrale Lewissauren, ionische Verbindungen 
mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. 
Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel II 

65 

m 3 x 1 x 2 x 3 n 

bevorzugt, in der 
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M 3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 
X 1 , X 2 und X 3 fur Wasserstoff, CI- bis ClO-Alkyl, C6- bis C15-Aryl, Aikylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Haloge- 
naryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod 
stehen, insbesondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel II, in der X 1 , X 2 und X 3 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel IH 

tonQiQ 2 . ■ Q z ] d+ m 



Al-f-0 Al-i R 1 IV 

' | m 



-f- o — ai -3— 

I 

Rl 
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geeignet, in denen 

Y ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VHI. Nebengruppe des Periodensystems bedeutet, 
Qi bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie C r bis C 2 8-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Aikylaryl, Arylalkyl, Halogenal- 
kyl, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C3- bis Cio-Cycloalkyl, 
welches gegebenen falls mit Cr bis Qo- Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C\- bis C28-Alkoxy, C6- bis C15- 15 
Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 
a fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stent 
z fiir ganze Zahlen von 0 bis 5 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische ttber- 20 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das lJ-Dimethylferrocenyl- 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch 
in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

Ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 
nen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Ration ist das N,N-Dimethylanilinium. 25 

Besonders geeignet als metalloceniumionen-bildende Verbindung c) sind offenkettige oder cyclische Alumoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formel IV oder V 



30 



35 



40 



wobei 

R l eine CV bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und m fiir eine ganze Zahl von 5 bis 
30, bevorzugt 10 bis 25 steht. 45 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ublicherweise durch Umsetzung einer Losung von 
Trialkylaluminiuni mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US A 4,794,096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, so- 
wohl linearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindun- 
gen konnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. 50 

Weiterhin konnen als metalloceniumionen-bildende Verbindungen c) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5,391,793 
beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der US-A 5,371,260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der 
EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyaluminoxane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen davon einge- 
setzt werden, 

Das in den erflndungsgemaBen Polymermischungen enthaltene Ethylencopolymere (B) hat im Gegensatz zum Ethy- 55 
lencopolymeren (A) eine breitere Molmassenverteilung M w /M n von > 7. Die Dichte des Ethylencopolymeren (B) liegt 
im Bereich von 0,93 bis 0,945 g/cm 3 , vorzugsweise zwischen 0,932 und 0,940 g/cm 3 , Der HLMFR dieser Komponente 
liegt im Bereich von 8 bis 20 g/10 min, vorzugsweise zwischen 10 und 15 g/10 min. 

Fiir die Comonomeren, die neben dem Ethylen in dem erfindungsgemaB einzusetzenden Ethylencopolymeren (B) ein- 
polymerisiert enthalten sein konnen, gilt das fiir die Comonomeren des Ethylencopolymerisats (A) Gesagte, und zwar so- 60 
wohl beziiglich der Art der Comonomeren als auch beziiglich der Menge, in der diese in dem Copolymeren einpolyme- 
risiert enthalten sind. 

Der Anteil des Ethylencopolymeren (B) an der Gesamtmasse der Ethylencopolymeren (A) und (B) in den erflndungs- 
gemaBen Polymermischungen betragt mehr als 15, hochstens jedoch 60Gew.-%, vorzugsweise zwischen 20 und 
50Gew.-%. 65 

Die Ethylencopolymere (B) konnen mit verschiedenen Katalysatoren hergestellt werden. Auch sind verschiedene Po- 
lymerisationsverfahren, also beispielsweise Gasphasen-, Losungs- oder Suspensionsverfahren, geeignet, die Ethylenco- 
polymere (B) herzustellen. Vorzugsweise werden auch die Ethylencopolymere (B) in Suspensions- oder Gasphasenpoly- 
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merisationsverfahren, besonders im Wirbelschichtverfahren, hergestellt. Als Katalysatorsysteme eignen sich dabei ins- 
besondere Ziegler- oder Phillipskatalysatorsysteme, wie sie dem Fachmann ailgemein bekannt sind. 

Bevorzugt sind erfindungsgemaB solche Polymermischungen, in welchen als Ethylencopolymer (B) ein mit Hilfe ei- 
nes getragerten Chromkatalysators hergestelltes Ethylen-a-Olefin-copolymer enthalten ist. Derartige Katalysatorsy- 
5 steme sind beispielsweise in US-A-2825721, EP-B-589350 und EP-B-537590 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen, die im wesentlichen aus den Ethylencopolymeren (A) und (B) bestehen, 
haben vorzugsweise eine Molmas sen vertei lung M w /M n von 3 bis 7. 

Insbesondere sind solche Polymermischungen bevorzugt, die ferner eine Molmassen vertei lung M 2 /M w aufweisen, de- 
ren Wert gleich oder groBer dem Wert (Mw/M n )xl, Wst. Im allgemeinen liegt dieser Wert M z /M w zwischen 3,5 und 8. 
10 Neben den Ethylencopolymeren (A) und (B) konnen die erfindungsgemaBen Polymermischungen noch an sich be- 
kannte Hilfs- und/oder Zusatzstoffe enthalten, wie Verarbeitungsstabilisatoren, Stabilisatoren gegen Licht- und Warme- 
einftusse, ubliche Folienadditive wie Gleitmittel, Antiblockmittel und Antistatika, sowie gegebenenfalls Farbstoffe. Art 
und Menge dieser Zusatzstoffe sind dem Fachmann gelaufig. 

Weiterhin hat sich herausgesteilt, daB Beimischungen geringer Mengen von Fluorelastomeren die Verarbeitungseigen- 
15 schaften der erfindungsgemaBen Polymermischungen weiter verbessern konnen. Solche Fluorelastomcre sind als Verar- 
beitungshilfsmittel als solche bekannt und im Handel z. B. unter den Handelsnamen Viton® und Dynamar® erhaldich 
(siehe z. B. auch US-A-3125547). Sie werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 1000 ppm, besonders bevorzugt von 
20 bis 200 ppm, bezogen auf die Gesamtmasse der erfindungsgemaBen Polymermischung, zugegeben. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polymermischungen kann nach alien bekannten Verfahren erfolgen. Dies 
20 kann beispielsweise durch Zufuhrung der grieBfonnigen Komponenten zu einem Granulieraggregat, z. B. einem Zwci- 
schneckenkneter (ZSK) oder Farrelkneter, erfolgen. Weiterhin kann auch direkt eine Granulatmischung auf einer Folien- 
herstellanlage verarbeitet werden, 

Die erfindungsgemaBen Polymermischungen eignen sich hervorragend zur Herstellung von Folien auf Bias folien- und 
Castfilmanlagen bei hohen AusstoBleistungen. Die Folien aus den erfindungsgemaBen Polymermischungen zeichnen 
25 sich durch sehr gute mechanische Eigenschaften, hohe Schockfestigkeit und hohe ReiBfestigkeit bei guten optischen Ei- 
genschaften aus. Sie eignen sich insbesondere fur den Verpackungsbereich sowohl fiir hochbeanspruchbare Schwersack- 
verpackungen als auch fiir den Lebensmittelbereich. Weiterhin zeigen die Folien nur geringe Blockneigung und sind da- 
her auch ohne oder mit nur geringen Gleit- und Antiblockmittelzusatzen maschinengangig. 
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

30 

Beispiele 

Aus folgenden Ethylencopolymeren (A) und (B) wurden Granulatmischungen hergestellt: 
35 Ethylencopolymer (A) 

Das Ethylen/Hexen-Copolyrner wurde mit einem Metal locenkatalysator in einem Suspensionspolymerisationsverfah- 

ren in einem Schleifenreaktor hergestellt und hatte folgende Eigenschaften: 

MFR (190°C/2,16 kg): 1,7 g/10 min 
40 HLMFR (190°C/21,6 kg): 26 g/10 min 

Dichte: 0,917 g/cm 3 

Hexengehalt: 5,5 Gew.-% 

M w : 116 000g/mol 

M D : 47 000 g/mol 
45 M W /M D : 2,5. 

Ethylencopolymer (B) 

Das Ethylen/Hexen-Copolymer (B) wurde mit einem getragerten Chromkatalysator in einem Gasphasenwirbel- 
50 schichtpolymerisations verfahren hergestellt und hatte folgende Eigenschaften: 

HLMFR (190°C/21,6 kg): 13 g/10 min 

Dichte: 0,938 g/cm 3 

Hexengehalt: 2,5 Gew.-% 

M w : 233 000 g/mol 
55 M D : 23 000 g/mol 

M w /M n : 10,0. 

Die Ethylencopolymeren (A) und (B) enthielten jeweiis 1500 ppm des Verarbeitungsstabilisators Irganox® B 215 
(Hersteller: Ciba Geigy) und 50 ppm des Fluorelastomeren Dynamar® FX 9613 (Hersteller: Fa. Dyneon) und wurden als 
Mischungen in den in der Tabeile 1 angegebenen Gewichtsverhaltnissen einer Blasfolienverarbeitungsmaschine zuge- 
60 fuhrt. Die Blasfolienanlage (Typ Windmoller & Holscher) hatte einen Schneckendurchmesser von 60 mm, eine Barrie- 
reschnecke, einen Dusendurchmesser von 225 mm und eine Dusenspaltweite von 1 mm. Das Aufblasverhaltnis betrug 
1 : 2,5. Die Granulatmischungen wurden zu Folien von 40 um Dicke verarbeitet. 

Die Bestimmung der Molmas sen vertei lungen und der daraus abgeleiteten Mittelwerte M n , M w und M z erfolgte mittels 
Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie in Anlehnung an DIN 55 672. 
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Die Versuche zeigen die vorteiihaften Eigenschaften der erfindungsgemaBen Polymermischungen: Die Mischungen 
lassen sich ausgezeichnet zu Folien verarbeiten, und zwar mil wesentlich besserem AusstoB, als es fur reines Metallo- 
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cencopolymer der Fall ist. Dabei weisen die erhaltenen Folien eine hervorragende Kombination von mechanischen und 
optischen Eigenschaften auf. 

Patentanspruche 

5 

1. Polymermischung enthaltend mindestens 40 aber weniger als 85 Gew.-% eines Ethylencopolymeren (A), wel- 
ches eine Dichte von 0,91 bis 0,93 g/cm 3 , einen HLMFR (190°C/21,6 kg) von 5 bis 60 g/10 min und eine Molmas- 
senverteilung M w /M n < 3 aufweist, und mehr als 15 aber hochstens 60Gew.-% eines Ethylencopolymeren (B), 
welches eine Dichte von 0,93 bis 0,945 g/cm 3 , einen HLMFR (190°C/21,6 kg) von 8 bis 20 g/10 min und eine Moi- 
massenverteilung MJM n > 7 aufweist, wobei die Gewichtsprozente jeweils bezogen sind auf die Gesamtmasse 10 
der Komponenten (A) und (B), 

2. Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer Molmassenverteilung M W /M D von 3 bis 7. 

3. Polymermischung nach Anspruch 1 mit einer Molmassenverteilung M z /M w> deren Wert gleich oder groBer dem 
Wert (M w /M n )x 1,1 ist. 

4. Polymermischung nach Anspruch 1, in welcher das im Ethylencopolymeren (A) und/oder das im Ethylencopo- 15 
lymeren (B) enthaltene Comonomer Hexen ist. 

5. Polymermischung nach Anspruch 1, in welcher als Ethylencopolymer (A) ein durch Metallocenkatalyse herge- 
stelltes Ethylen-a-Olefin-copolymer enthalten ist. 

6. Polymermischung nach Anspruch 1, in welcher als Ethylencopolymer (B) ein mit Hilfe eines getragerten 
Chromkatalysators hergestelltes Ethylen-a-Olefin-copolymer enthalten ist. 20 

7. Polymermischung nach Anspruch 1, welche zusatzlich zu den Ethylencopolymeren (A) und (B) ein Fluorciasto- 
mer enthalt. 

8. Verwendung von Polymerrnischungen gemaB den Anspruchen 1 bis 7 zur Herstellung von Folien. 

9. Verfahren zur Herstellung von Folien, dadurch gekennzeichnet,da6 man eine Polymermischung gemafi den An- 
spruchen 1 bis 7 einsetzt. 25 

10. Folien hergestellt aus einer Polymermischung gemaB den Anspruchen 1 bis 7. 
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